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© Decylalkoholgemische, daraus erhaltllche Phthalsaureester und ihre Verwendung als 
Weichmacher. 

© Gemische isomerer Decyialkohole werden durch 
Hydroformylierung von Buten-1 und Buten-2 enthal- 
tenden Gemischen in zwei Stufen zu Aldehydgemi- 
schen. Kondensation der abgetrennten und vereinig- 
ten Aldehydgemische unter Bildung eines Aldolge- 
mischs und Abtrennung und Hydrierung des Aldol- 
gemischs erhalten. Das Gemisch isomerer Decyial- 
kohole ergibt, mit Phthalsaure verestert, ein Gemisch 
isomerer Decylphthalate, die als Weichmacher An- 
wendung finden. 
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Die Erfindung betrifft Gemische isomerer Decy- 
lalkohole, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, die 
aus diesen Alkoholen erhaltenen Phthalsaureester 
und deren Verwendung als Weichmacher. 

Ester der Phthalsaure finden in groBem Urn- 
fang als Weichmacher, insbesondere fOr Polyvinyl- 
chlorid, Verwendung. Als Alkoholkomponente wer- 
den vorwiegend primare Alkohole mit 8 bis 10 
Kohlenstoffatomen eingesetzt. groBte Bedeutung 
unter ihnen hat gegenwartig das 2-EthyIhexanol. 
Phthalsaureester kurzkettigerer Alkohole fuhren zu 
Weichmachern mit guter Gelierkraft. Nachteilig ist 
jedoch ihre ho here FIDchtigkeit. Langerkettige 
Ester gelieren dagegen langsamer und haben eine 
schlechtere Kaltebestandigkeit. 

Die Eigenschaften der Phthalsaureester-Weich- 
macher werden auBer durch die GroBe des Alko- 
holmolekUls auch durch die Verzweigung der Koh- 
lenstoffkette beeinfluBt. So ergeben wenig ver- 
zweigte Alkohole Esterweichmacher hoher Kaltefle- 
xibilitat. Weitgehend lineare Alkohole mit 8 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Molekul gewinnen daher als 
Alkoholkomponente zunehmend an Bedeutung. 
Voraussetzung fUr ihren Einsatz ist, daB sie in 
groBen Mengen und kostengunstig zur Verfugung 
stehen. 

Nach der deutschen Patentschrift 2 855 421 
werden als Weichmacher Phthalate von Ca -Alkoho- 
len eingesetzt, die durch Oxoreaktion von Ca-OIefi- 
nen, Hydrierung des Reaktionsproduktes und Ver- 
esterung der Ca -Alkohole mit Phthalsaureanhydrid 
erhalten werden. 3 bis 20 Gew.-% der Ausgangs- 
olefine sollen in jeder Molekulkette ein Isobutan- 
skeiett, weniger als 3 Gew.-% der Olefine quater- 
naren Kohlenstoff aufweisen und mehr als 90 
Gew.-% der Gesamtmenge der Olefine als n-Octe- 
ne, Monomethyiheptene und Dimethylhexene vor- 
liegen. Ferner soil das Gewichtsverhaltnis der Ge- 
samtmenge der n-Octene und Monomethyiheptene 
zu den Dimethylhexenen mehr als 0,8 betragen. 

Phthalsaureester auf Basis von Cio-Alkoholen 
sind Gegenstand der europaischen Patentanmel- 
dung 03 66 089. Die C10 -Alkohole werden in Form 
eines Gemisches eingesetzt, das man durch Hy- 
droformylierung einer Butenfraktion, Aldolkonden- 
sation des erhaltenen Aldehydgemisches und an- 
schliefiende Hydrierung gewinnt. Der Hydroformy- 
lierungsschritt unterliegt nach der Verfahrensbe- 
schreibung keinen Beschrankungen. So kann als 
Katalysator sowohl Kobalt als auch Rhodium einge- 
setzt werden, der Zusatz einer organischen Verbin- 
dung des dreiwertigen Phosphors wird nicht ausge- 
schlossen. 

Ein anderer Weg zur Gewinnung von Dide- 
cylphthalatgemischen ist in der europaischen Pa- 
tentanmeldung 04 24 767 beschrieben. Die Herstel- 
lung der Ester erfolgt nach einem mehrstufigen 
Verfahren durch Dimerisierung von Butengemi- 



schen, Hydroformylierung und Hydrierung des re- 
sultierenden Octengemisches zu einem Nonanolge- 
misch, Dehydratisierung des Nonanolgemisches 
unter Bildung eines Nonengemisches und Hydro- 
5 formylierung und Hydrierung des Nonengemisches 
unter Bildung eines Decanolgemisches. 

Die bekannten Verfahren erfOllen in wirtschaftli- 
cher und technischer Hinsicht noch nicht aile An- 
forderungen, die an einen im groBen MaBstab aus- 

w geubten ProzeB gestellt werden, sei es, daB die 
Ausgangsstoffe nicht in ausreichender Menge 
und/oder nicht kostengUnstig zur VerfOgung stehen 
oder daB die Umwandlung der Ausgangsstoffe in 
die Alkohole an zu aufwendige Prozesse gebunden 

75 ist. Bei Verfahren, die von Butenen ausgehen, die 
hydroformyliert werden. soli insbesondere der n- 
Valeraldehyd-Gehalt des Hydroformylierungspro- 
dukts moglichst hoch sein, urn die Bildung gerad- 
kettiger Oder nur wenig verzweigter Alkohole zu 

20 fordern. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren 
zu entwickeln, das nicht nur von Rohstoffen aus- 
geht, die preiswert zur VerfUgung stehen, sondern 
die auch in technisch einfacher Weise in die ge- 

25 wunschten geradkettigen oder wenig verzweigten 
Alkohole uberfuhrt werden konnen. 

Die Erfindung besteht in Gemischen isomerer 
Decylalkohole, die durch Hydroformylierung von 
Buten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemischen in 

30 zwei Stufen erhalten werden, wobei die Umsetzung 
in der ersten Stufe in einem heterogenen Reak- 
tionssystem unter Verwendung wasserldsliche 
Phosphine in komplexer Bindung enthaltender Rho- 
diumverbindungen als Katalysatoren bei Tempera- 

35 turen von 70 bis 150'C und DrUcken von 0,4 bis 
30 MPa und in der zweiten Stufe in homogener 
Phase in Gegenwart von Rhodiumverbindungen als 
Katalysatoren bei Temperaturen von 90 bis 180*C 
und Drucken von 10 bis 35 MPa zu Aldehydgemi- 

40 schen erfolgte Abtrennung und Vereinigung der 
erhaltenen Aldehydgemische aus den Hydroformy- 
lierungsstufen, Kondensation des vereinigten Al- 
dehydgemischs unter Bildung eines Aldolgemischs 
und Abtrennung und Hydrierung des Aldolge- 

45 mischs zu einem Gemisch isomerer Decylalkohole. 

Die zur Herstellung des erfindungsgemaBen 
Gemischs isomerer Decylalkohole eingesetzten 
Buten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemische fallen 
als Raffinerienebenprodukte bei der Herstellung 

so von Automobiltreibstoffen und bei der Herstellung 
von Ethylen durch thermische Spaltung ho'herer 
Kohlenwasserstoffe zwangsweise in erheblichen 
Mengen an. Man gewinnt sie aus den C*-Crack- 
schnitten des Pyrolyseproduktes durch Extraktion 

55 des Butadiens mit einem selektiven Losungsmittel 
und anschlieBende Abtrennung des Isobutens vor- 
zugsweise durch Umwandlung in Methyl- 
tert.butylether. Das von Butadien befreite Pyrolyse- 
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produkt wird als Raffinat I bezeichnet, ist darUber- 
hinaus auch noch das Isobuten abgetrennt, spricht 
man von Raffinat II. Statt das Butadien zu extrahier- 
en, kann es auch im C4-Crackschnitt partiell zu 
Butenen hydriert werden. Nach Abtrennung des i- 
Butens erhalt man ein Buten-1 /Buten-2-Gemisch, 
das besonders geeignet zur Weiterverarbeitung auf 
Cto-Alkohole ist. SchlieBlich geht man in letzter 
Zeit auch dazu liber, das abgetrennte Butadien zu 
Butan zu hydrieren und in die Spaltung zuruckzu- 
fuhren um die Ethylen- und Propylenausbeute zu 
erhbhen. 

ErfindungsgemaB werden Buten-1 und Buten-2 
enthaltende Gemische z.B. in Form des Raffinats II, 
aber auch anderer Herkunft und Zusammensetzung 
in zwei Stufen hydroformyiiert. In der ersten Stufe 
erfolgt bevorzugt die Umsetzung des Buten-1 zu 
einem Gemisch, das vorwiegend aus n-Valeraldeh- 
yd und, in untergeordneter Menge, aus i-Valeral- 
dehyd besteht. Die Reaktion verlauft unter Bedin- 
gungen, die eine Isomerisierung des Buten-1 zu 
Buten-2 weitgehend ausschliefien. In der zweiten 
Stufe wird das Buten-2 zu einem Gemisch von n- 
Valeraldehyd und i-Valeraldehyd hydroformyiiert. 

Die erste Stufe der Hydroformylierung fuhrt 
man als heterogene Reaktion in einem Zweipha- 
sensystem durch, eine Umsetzung, die z.B. in der 
DE-PS 26 27 354 beschrieben ist. Dieser Prozefi 
ist charakterisiert durch das Vorliegen einer organi- 
schen Phase, die die Ausgangsolefine und das 
Reaktion sprodukt enthalt und einer waOrigen Pha- 
se, in der der Katalysator gelost ist. Als Katalysato- 
ren werden wasserlosliche Rhodiumkomplexverbin- 
dungen eingesetzt, die wasserlosliche Phosphine 
als Liganden enthalten. Zu den Phosphinen zahlen 
insbesondere Triarylphosphine, Trialkylphosphine 
und arylierte bzw. alkylierte Diphosphine, deren 
organische Reste durch Sulfonsauregruppen Oder 
Carboxylgruppen substituiert sind. Ihre Herstellung 
ist bekannt, vgl. z.B. DE-PS 26 27 354 und DD-PS 
259 194. Die Reaktion der Butene erfolgt bei Tem- 
peraturen von 70 bis 150*C, vorzugsweise 100 bis 
130'C und unter Drucken im Bereich von 0,4 bis 
30, insbesondere 1 bis 10 MPa mit Wassergas, das 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Volumenver- 
haltnis 1 : 10 bis 10 : 1 enthalt. Die Rhodiumkon- 
zentration betragt 20 bis 1000 Gew.-ppm, vorzugs- 
weise 50 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf die waB- 
rige Katalysatorlosung, je mol Rhodium setzt man 
4 bis 100 mol wasserlosliches Phosphin ein. Das 
Volumverhaltnis von wafiriger zu organischer Pha- 
se betragt 0,1 bis 10 : 1. 

Der Butenumsatz wird deutlich erhoht, wenn 
man der waflrigen Katalysatorlosung ein Phasen- 
transferreagenz (Losungsvermittler) zusetzt. Be- 
wahrt haben sich insbesondere kationische Lo- 
sungsvermittler der allgemeinen Formel [A-N- 
(R 1 R 2 R 3 )] + E- in der A fUr einen geradkettigen oder 



verzweigten Alkylrest mit 6 bis 25 Kohlenstoffato- 
men steht, R\ R 2 , R 3 gleich Oder verschieden sind 
und geradkettige Oder verzweigte Alkylreste mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und E insbeson- 
5 dere fur Sulfat, Tetrafluorborat, Acetat, Methosulfat, 
Benzolsulfonat, Alkylbenzolsulfonat, Toiuolsulfonat, 
Lactat Oder Citrat steht. 

Das Aldehydgemisch enthalt bei einem Buten- 
1-Umsatz, der je nach den gewahlten Reaktionspa- 

io rametern bis zu 95 % betragt, 90 und mehr Pro- 
zent n-Valeraldehyd, der Rest ist i-Valeraldehyd. 

In der ersten Stufe nicht umgesetztes Olefin, 
vorwiegend Buten-2, wird in einer zweiten Reak- 
tionsstufe in homogener Phase und in Gegenwart 

75 von Rhodium als Katalysator hydroformyiiert. Als 
Reaktionstemperaturen haben sich 90 bis 180*C 
und vorzugsweise 130 bis 150*C und DrUcke von 
10 bis 35 MPa, insbesondere von 20 bis 30 MPa 
bewahrt. Rhodium wird dem Reaktionsgemisch als 

20 Metall, zweckmaBig in feinverteilter Form oder, 
besser, als in organischen Medien losliche Verbin- 
dung zugefuhrt, z.B. als Carbonylverbindung oder 
als Salz einer Carbonsaure. Die Rhodiumkonzentra- 
tion betragt 2 bis 100 Gew.-ppm, vorzugsweise 5 

25 bis 30 Gew.-ppm, bezogen auf die in die zweite 
Reaktionsstufe eingeleiteten Butene. Die Anwesen- 
heit eines Losungsmittels wie Toluol, Xylol oder 
Tetrahydrofuran ist nicht unbedingt erforderlich, 
weil seine Funktion vom Einsatzstoff und vom Re- 

30 aktionsprodukt Ubernommen werden kann. Das 
Wassergas hat die gleiche Zusammensetzung wie 
im ersten Reaktionsschritt. In Abhangigkeit von den 
Reaktionsbedingungen werden bis zu 99 % des 
eingesetzen Olefins in n- und i-Valeraldehyd Uber- 

35 fUhrt. 

Nach Beendigung der Hydroformylierung wird 
das Aldehydgemisch beider Reaktionsschritte vom 
Katalysator, von den nichtumgesetzten Reaktions- 
teilnehmern und den ubrigen Reaktionsprodukten 

40 abgetrennt. Das geschieht im Falle der heteroge- 
nen Reaktion (erste Stufe) durch einfache Phasen- 
trennung. Bei Umsetzung in homogener Phase, 
d.h. der zweiten Stufe des neuen Prozesses, ist die 
Destination das ubliche Trennverfahren. 

45 Die Aidolkondensation der als Gemisch vorlie- 

genden Aldehyde erfolgt auf konventionellem 
Wege unter der Einwirkung basischer Katalysato- 
ren. Eine Vorbehandlung der Aldehyde, z.B. eine 
spezielle Reinigung. ist nicht erforderlich. Als Kata- 

50 lysatoren finden Alkalicarbonate oder Alkalihydroxi- 
de, insbesondere Verbindungen des Natriums oder 
Kaliums und Amine, vorzugsweise tertiare Amine, 
wie Triethylamin, Tri-n-propylamin, Tri-n-butylamin, 
Anwendung. Man arbeitet bei Temperaturen von 60 

55 bis 160*C, insbesondere 80 bis 130 # C und bei 
Normaldruck oder bei bis etwa 1 MPa erhohtem 
Druck. Die Reaktionszeit betragt wenige Minuten 
bis zu mehreren Stunden und ist insbesondere 
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abhangig von Katalysatortyp und Reaktionstempe- 
ratur. Auf Grund seiner hbheren Reaktionsge- 
schwindigkeit dimerisiert vornehmlich n-Valeraldeh- 
yd mit sich selbst oder mit isomeren Valeraldeh- 
yden zu Decenalen, eine Kondensation der ver- 
zweigten Cs -Aldehyde untereinander tritt dagegen 
vollig in den Hintergrund. 

Das durch Kondensation erhaltene Aldehydge- 
misch wird anschlieBend zu einem Decylalkoholge- 
misch hydriert Die Wasserstoffanlagerung erfolgt 
in bekannter Weise in Gegenwart von Katalysato- 
ren. Geeignet sind z.B. Hydrierkatalysatoren auf 
Basis von Nickel. Chrom Oder Kupfer. Oblicherwei- 
se liegt die Hydriertemperatur zwischen 100 und 
180*C und der Druck zwischen 1 und 10 MPa. Zur 
Reinigung wird das Decylalkoholgemisch destilliert. 
Es eignet sich vorzUglich als Alkoholkomponente in 
Phthalsaureestern, die als Weichmacher verwendet 
werden sollen. Die Herstellung der Phthalsauree- 
ster ist bekannt [vgl. Ullmann. Encyclopadie der 
Technischen Chemie (1979), Bd. 18, Seite 536 ff]. 
ZweckmSBig setzt man Phthalsaureanhydrid mit 
dem Decylalkoholgemisch im Molverhaltnis 1 : 2 in 
einer Stufe um. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann 
durch Katalysatoren und/oder durch Erhohung der 
Reaktionstemperatur erhoht werden. Um das 
Gleichgewicht in Richtung der Esterbildung zu ver- 
schieben, ist es erforderlich, das gebildete Wasser 
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 

Die aus dem erfindungsgemaBen Decylalkohol- 
gemisch erhaltenen Phthalate zeichnen sich als 
Weichmacher durch hervorragende Kalteeigen- 
schaften aus. 

Paten tan sprUc he 

1. Gemische isomerer Decylalkohole, erhalten 
durch Hydroformylierung von Buten-1 und 
Buten-2 enthaltenden Gemischen in zwei Stu- 
fen, wobei die Umsetzung in der ersten Stufe 
in einem heterogenen Reaktionssystem unter 
Verwendung wasserlosliche Phosphine in kom- 
plexer Bindung enthaltender Rhodiumverbin- 
dungen als Katalysatoren bei Temperaturen 
von 20 bis 150*C und Drticken von 0,1 bis 30 
MPa und in der zweiten Stufe in homogener 
Phase in Gegenwart von Rhodiumverbindun- 
gen als Katalysatoren bei Temperaturen von 
90 bis 180 - C und Drucken von 10 bis 35 MPa 
zu Aldehydgemischen erfolgte, Abtrennung 
und Vereinigung der erhaltenen Aldehydgemi- 
sche aus den Hydroformylierungsstufen, Kon- 
densation des vereinigten Aldehydgemischs 
unter Bildung eines Aldolgemischs und Abtren- 
nung und Hydrierung des Aldolgemischs zu 
einem Gemisch isomerer Decylalkohole. 



2. Gemische isomerer Decylalkohole nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in der ersten Hydroformylierungs- 
stufe bei Temperaturen von 100 bis 130*C 

5 und unter Drucken von 1 bis 10 MPa erfolgt. 

3. Gemische isomerer Decylalkohole nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Umsetzung in der ersten Hydroformylie- 

iq rungsstufe bei einer Rhodium konzentration von 

20 bis 1000 Gew.-ppm, vorzugsweise 50 bis 
500 Gew.-ppm, bezogen auf die wa'Brige Kata- 
lysatorlosung, erfolgt. 

rs 4. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem 
oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der ersten Hydroformy- 
lierungsstufe je mol Rhodium 4 bis 100 mol 
wasserlosliches Phosphin eingesetzt werden. 

20 

5. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem 
oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der ersten Hydroformy- 
lierungsstufe der waflrigen Katalysatorlbsung 

25 ein Phase ntransferreagenz zugesetzt wird. 

6. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem 
oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Umsetzung in der 

30 zweiten Hydroformyiierungsstufe bei 130 bis 

150*C und Drucken von 20 bis 30 MPa er- 
folgt. 

7. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem 
35 oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Umsetzung in der 
zweiten Hydroformyiierungsstufe bei einer 
Rhodiumkonzentration von 2 bis 100 Gew.- 
ppm, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-ppm, bezo- 
40 gen auf die in die zweite Hydroformyiierungs- 

stufe eingeleiteten Butene, erfolgt. 

8. Gemische isomerer Di-decylphthalate erhalten 
durch Veresterung von PhthalsSure bzw. 

45 Phthalsaureanhydrid mit Gemischen isomerer 

Decylalkohole nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 7. 

9. Verwendung der^ Gemische isomerer Di-de- 
so cylphthaiate nach Anspruch 8 als Weichma- 
cher. ^ 
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